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半導体不純物準位 によるエ レク トロニ ックラマ ン散乱
工学 部 中 島 信 一(吹 田4668)
これまでラマン散乱と言えば,その測定の対象となるものは分子振動や固体の格子振動だけと考えら
れがちであって,実際測定がなされているものの大部分はこれ等振動モー ドに関するものであった。 し
かしラマン散乱は入射光と散乱光の二つの光子の関与する2光子過程で,量子力学の言葉で言 うなら光
吸収の様な一次の遷移過程と比べより高次の遷移過程であるに過ぎない。従ってラマン散乱の選択則を
満たす固体内の素励起は原理的に全て観測可能なはずである。この素励起の内,電 子準位間の遷移に関
係する散乱(エ レク トn_ックラマン散乱)は1963年エ リオット達によってその可能性を指摘されて
から幾つかの測定が行なわれてきた。
ここで紹介するのは半導体中の不純物準位間の電子遷移に よるエ レク トロニ ックラマン散乱実観)で
あ る。
、エ レク トロニックラマ ン散乱は光吸収 に よる電子遷移が,パ リテ ィの異 なる準位 間の遷移であるのに
対 して,同 じパ リテ ィ(偶→ 偶)間 の遷移 なので光吸収測定 と相補 的な情報 を もた らして くれる。光吸
収は一次 の遷移過程であ ってわずかの濃度の不純物に対 して も強い吸収係数 を与え る。 この点半導体不
純物準位 の赤外 吸収は不純物検知には非常 に強力な手段ではあるが,不 純物濃度が1016cm`3程度 を
越えると測定が難か しくなって くる。 これに対 しラマン散乱は高濃度 の不純物 を含 む試料に対 して も測
定が容易であ る。Geで は～1017cm噂3のオーダーの不純物濃度で半導体 一金属転移(M)ttTransition)
が起 るが9こ の転移 が実際に ラマ ン散乱によって くわ しく調ぺられた。
これまで半導体の不純物準位の研究は,4族 のSi,Geや3-5族 半導体で何十年に亘って実験,理
論共多 くなされてい て,今 さら何をと思われ る向 きもないではない。 ところが同 じ半導体で もイォン性
の強い2-6族 半導体 に なると,不 純物準位については何 も正確な事は分 か っていない と言 うのが現状
である。 この様な状況 の中で我 々がZnTeを 取上げこの アクセ プターのエレク トロニ ックラマン散乱
の測定 を始めたね らい は
(1)2-6族 半導体 の不純 物準位 に対 してGeやSi等 で成功 をお さや た有効質量近似が どの程度適
用で きるか。
(2)4族の共有性結晶に比ペイオン性が強い2-s族 半導体で強い電子一格子相互作用がどの様に
●不 純物電子準位に影響 しているか。
を調べることにあった。
第一図は砒素ア クセ プターを含むZnTeの エ レク トロニックラマン散乱 の一例 でアクセプターの1S
-2Sと1S-3S準 位間遷移に対応 するバン ドが観 測 され る。 さらにこれ等電子遷移 に附随 してフォ
ノン放出を伴 うvibronicなパ ン ドが多 く見 られる事は興味深い。特に強度の強いvibronicなバン ドは
LO(縦波光学)フ ォノンの放 出を伴 な うもので,TO(横 波 光学)フ ォノンや音響 フォノン放出を伴
な うバン ドも観測 され る。 この ようなvibronicなバン ドは3-5族 半導体で も観測 されてはいるが そ
の強度は弱 くflこの事か ら も2-6族 半導体 の電子一格子相互作用が比較的強い事が うかがわれる。
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最近有効質量近似を用いたアクセプタ
ー準 位 の 計 算2●!が,zincblende型構 造
をもつ半導体 について行なわれた。 この
計算は価電子帯の構造 を決め るバン ドパ
ラメ ーターの関数 として準位のエネルギ
ーを求めている。我 々は逆に計算値が実
験 に最 も良 く合 う様 に したときのバン ド
パ ラメーターを求め,こ れから正孔 の有
効質量 を推定 した。
第2図 でこのエ レク トnニ ックラマ ン
散乱 と赤外 吸収から得 られたZnTeの3
種類 のアクセ プター準位 と計算 された準
位 とを比 較 してみ よう。 興味があ るのは
1S準位 に対 してはlOmeV程 度の
chemicalshift(不純物の性質に よる
違 い)が 見られ るのに対 して,2S2P
状態にはほとんどchemicalshiftが
見られない事 であ る。2P5/2(1「8),
2P5/2(r,)及び3S準 位が不純物に
よって1凡2meVく い違 っているのは
chemica]shiftのせいではな くZnTe
のtwo-phonon状態のエネルギーがIS
準位 とこれら準位間のエネル ギー差に等
しい ために起 った一種の干渉効果 であろ
う と考 え られ る。
この様 に して求めたバン ドパラメータ
ーか ら軽 い正孔 と重い正孔の有効質量を
計算するとm>kL/mo=o.1480
ma*(/mo=o.662とな りZnTeの
サイクロ トロン共鳴か ら得 られた値3)
〉
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アクセプター不純物As,P及 びLiに
対 してはSiYGeと 同様有効質量近似
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第2図 実験 よ り求めたLi,P及 びAs
アクセプターの励起準位,計 算値
は文献(2)の方法 で実験 に 最 も良
く合 う様にバン ドパ ラメー ターを
選んだ場合の もの である。
が良い結果 を与えると言 えそ うである。 又強い電子一格子相互作用の結果 と してvibronicbandが強 く
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観測 される。 さらに フォノンエネルギーと電子遷移エネル ギーが同程 度にな った場合 はこれ らの状態 の
mixingが起 ると考えられ る。
我 々の興味があ る半導体はバン ドギ ャップが2eV以 下の ものが多 く,こ れ らの物質 のエレク トロニ
ックラマン散乱の測定には波長の長い レーザーを必要 とす る。 フ ォノンに よるラマン散乱の強度はレー
ザー光の振動数 ωの四乗に比例す るので,波 長の長い レーザーに対 しては散 乱強度が弱 く観測 が困難で
ある。 しか しエレク トロニ ックラマン散乱強度は この ω4則に従わないので赤外V一 ザーに対 して も観
測が可能 である。
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応用物理学会関西支部 セ ミナー
「低温物理 とその応用 」第2回 研究会
司rDr～「 腫P
標記の研究会が4月21日(金)午 後2時 より5時まで大阪市立大学田中記念館で
開かれた。講演題目と講師は次の通りであった。
1)LNG貯槽の断熱
川崎重工技研 岩 田 章 氏
2)断熱磁化冷却と磁場中オーダー
阪大基礎工 長 谷 田 泰 一 郎 氏
会は阪大工学部 山田朝治教授 の司会で進められ活発な議論があった。
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